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Abstract not available for DE1 906083 

Abstract of corresponding document: US3640803 

The dyeing behavior of a sulfur dyestuff, whether water soluble or water insoluble, is improved by 
electrolytic reduction. This reduction is performed in a cell in which the dyestuff is used as the catholyte. 
An ionic agent, such as salt or lye may be used to improve the conductivity of the catholyte. The dyestuff 
concentration in the cell ranges from about 5 to 50 percent by weight and 10 to 20 percent by weight is 
particularly effective. A porous clay diaphragm separates the anolyte and catholyte. The anolyte is for 
example, an aqueous lye or salt solution. The cathode is a material having relatively high hydrogen 
overvoltage, such as lead and alloy steels. The anode is a noble metal such as platinum or graphite. The 
catholyte is agitated during the reduction and its temperature is maintained from about 25 DEG to 200 
DEG C. and preferably from 50 DEG to 80 DEG C. A current density of about 0.005 to 0.05 A./cm.2 is 
employed and preferably maintained from 0.01 to 0.04 A./cm.2. The reduction has an energy demand 
from about 0.5 to 1 kWh./kg. The termination of the reduction of water-insoluble sulfur dyestuff is 
determined by a spot analysis test. The end of the reduction of water-soluble sulfur dyestuffs is 
determined relative to hydrogen formation. After the electrolytic reduction has been terminated, the 
catholyte is stabilized by adding any of a number of suitable reducing agents. 
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Verfahren zur Herstellung reduzierter Schwefelf arbstof fe 

Es ist bekannt- dafl wasserunlSsliche Schwefelf arbstof fe durch 
Reduktion mit Schwefelnatrium loslich und dabei faseraffin werden. 
Ebenso ist es bekannt, als ThioschwefelsSurederivate vorliegende 
wasserlosliche Schwefelf arbstof fe durch Reduktion mit Schwefel- 
natrium faseraffin zu machen. Fttr diese Reduktion ist jedoch 
ein erheblicher UberschuB an Reduktionsmittel erforderlich, 
da die Umsetzung in Form einer Gleichgewichtsreaktion beispiels- 
weise nach folgendem Schema ablSuft: • 

F-S-S-F<-2 S~ 2 2 FS" + S 2 ~ 2 

F = Rest des Schwef elf arbstof fs 



Die fur die Reduktion erforderlichen groflen Mengen an Schwefel- 
natrium Ziehen erhebliche Schwierigkeiten in der Abwasserbesei- 
tigung nach sich ; so dafl' angesichts der steigenden Anforderungen 
an die Reinhaltung der Gewasser die Wirtschaf tlichkeit des 
Farbens mit Schwefelf arbstof fen zunehmend belastet wird. 

Vollig liberraschend wurde nun gefunden, dafi sowohl wasserunl5sliche 
als auch wasserlosliche Schwef elf arbstof fe unter Erhalt ihrer 
StabilitSt und ohne Verwendung eines Schutzgases elektrolytisch 
reduziert werden k6nnen. Die erfindungsgemSfle elektrolytische 
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Reduktion erfolgt in eine r Diaphragmaxel.Ze. Als Kathoderimatf rial 
finden vorzugswej.se Metalle bzw. Metall-Legierungen hoher Wasser- 
stofftiberspannung Verwendung, wie beispielsweise solche ausjBlei 
Oder Chromnickelstahl. Die wSssrige Dispersion oder Losung Aea 
jeweiligen Farbstoffs bildet den Katholyten, der geriihrt oder 
umgepumpt wird. Zur i;rreichung der Leitfahigkeit des Katholyten 
geniigt norma lerweise der im Farbstof f als .Verunreinigung voir- . 
liegende Elektrolytgehalt. Sollte &ieser nicht ausreicheji/ kann 
die Leitfahigkeit durch Zusatz von Salz oder Lauge erhoht werden: 
Die Konzentration des zu reduzierenden Farbstoffs ist inheirhalb 
weiter Grenzen variabel, soil jedoch aiis Wirt schaf tliciike its - 
grttnden 5 Gew.% hicht unterschreiten. Be^ndezs gute Erg^bnisse 
werden im Konzentrationsbereich von* 10 - 20 Gew.% erzielt Bei 
Verwendung von Farbstof fdispersionen mit einem Gehalt yon liber 30% 
konnen gewi&se Schwierigkeiten in der Ruhrbarkeit und Umpumpbar- 
keit des Katholyten auftreten. Prinzipiell sind jedoch hohere 
Farbstof fkonzentrationen bis zu etwa 50% giinstiger, da auf dlese 
Wei se eine Erhohung der Stromausbeute erzielt werden: kann. 

Als Diaphragma verwendet man zweckntafligerweise ein poroses 
Tondiaphragma . Es enthalt den Anolyten und trennt die sen vpm 
Katholyten ab. Als Anolyt findet entweder eine wassrige I-auge,; * 
wie bei spiel sweise 4n-Natronlauge : , oder eine wassrige Sa lzlosungv 
wie beispielsweise 2n-Natriumsulf atlosung, Verwendung^ Als 
Anodenmaterial dierien Edelmetalle, z.B. Platin, oder Graphit. 
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Die Elektrolyse kann im Tempera turberelch zwischen Z immer tempe- 
ra tur und etwa 100° durchgeftihrt werden. Eine Tempera turerhohung 
bewitkt insbesondere bei unloslichen Schwefelfarbstoffen eine 
Verbesserung der Stromausbeute und setzt die Badspannung herab. 
Gtinstige Ergebnisse im Hinblick auf Stromausbeute und geringe 
Verdunstung werden insbesondere bei Tempera turen zwischen 50° 
und 80 p erzielt. 

Die S.tromdichte kann im Bereich von etwa 0,005 bis 0,05 A/cm 2 , 
vorzugsweise zwischen 0,Ol und 0,04 A/cm 2 variiert werden. 
Die Badspannung liegt je nach geometrischer Anordnung der 
Elektrodeny der Dichte des Diaphragmas, der LeitfShigkeit der 
Ltisung bzw. Dispersion und der Tempera tur zwischen 3 und 6 Volt. 

Das erfindungsgemSfle Verfahren ist auf alle Arten wasserunlSs- 
licher Oder wasserloslicher Schwe f elf arbs toff e anwendbar. 

Per Endpunkt der Reduktion wird bei Verwendung wasserunlttslicher 
Schwe fe If arbs toff e durch Tdpfelproben ermittelt, wShrend er sich 
bei der Elektrolyse wasserloslicher Schwefelfarbstoffe an 
einsetzender Wasserstof fentwicklung zeigt. In einigen Fallen 
hat sich in Bezug auf die Ausbeute als gttnstig erwiesen, die 
Elektrolyse Ober diesen Zeitpunkt hinaus fortzUf tihren. Der 
Stromaufwand fttr die erfindungsgemafle Elektrolyse ist gering 
und bel&uf t sich, in der GroBenordnung von 0, 5 . - . 1 kWhAg • 
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Die erfindungsgemSB elektrolytisch reduzierten Farbstof f ISsungen 
sind an ihrer QberflSche etwas luf tempfindiich und bilden eine - 
schtttzende Haut. Sie konnen durch zugabe geringer Mengeri.an 
Reduktiohsmitteln wie beispielsweise Sulf iden, Thioeulf aten, 
SuXfiten, Dithioniten, Thioharnatoffdioxid oder Zucker stabi- 
lisiert werden.. • • 

Die erfindungsgemafi hergestellten Ldsungen elektrolytisch 
reduzierter Schwef elf arbstof fe konnen entweder unmittelbar 
zum FMrben verwendet werden oder zu farbefertigen Farbstoff- 
teigen umgearbeitet werden. . 

Beispiel 1 : , : 

80 g Immedialcarbon CBO (Colour Index Nr. 53185) werden in,. ff -^ :< 

400- ml Wasser dispergiert und in einer Diaphragma-Zelle an . 

2 

einer y4A r Kathode bei 60° mit einer Stromdiehte ; von 0,Ol ...A/cm . : 
reduziert* Bei einer StromstSrke yon . 2, 2 A. ist .die Reduction 
iiach 3 1/2 Stunden beehdet, wie am positfven Ausfall der ;. 
Tttpfelprobe erkannt wird. Das in dieser Weise hergestellte. 
Schwef elf arbstoffprSparat karin in nachfolgender weise zura : 
FMrben von Baumwollgewebe verwendet werden. 

Mit einer FSrbeflotte,. die 175 g/1 der nach obiger Vorschrift 
elektrolytisch. reduzierten Farbstof flosung sowie 30 g/1 Soda, 
und 4 g/1 Natriumhydrogensulfid enthalt, wijd ein Baumwoll- 
gewebe bei 25° imprSgniert und auf eine FlOttenaufnahme von 80% 

00 98 3 37:1 73 0 
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abgequetscht. Das so behandelte Gewebe wird anschliefiend 40 Sek. 
bei 105° gedampf t, gespttlt und in tiblieher- Weise mit Bichromat- 
EssigsSure oxydiert. Man erhSlt so eine SchwarzfSrbung mit guteh 
Echtheitseigenschaf ten. 

Die bei der vorstehend beschriebenen FSrbeweise anfallenden 
Abwasser enthalten erheblich geringere Mengen an Sulf id als die 
AbwSsser, die bei der ttblichen FSrbeweise anfallen* 

Beispiel 2 ; . 

40 g Iromiedialcarbon CBO (Colour Index Nr. 53185) werdien in 
400 ml Wasser dispergiert und in einer Diaphragma-Zelle an einer 
Bleikathode bei 60 mit einer Stromdichte von 0, 01 A/cm 
reduziert. Bei einer. StromstSrke von 2,2 A ist die Reduktion 
nach 2 Stunden beendet, wie am positiyen Ausfall der Tdpfel- 
probe erkannt wird. Das in die ser Weise hergestellte Schwefel- 
farbstoffprSparat kann in nachfolgender Weise zum FSrben von 
Baumwollgewebe verwendet werden. 

Wird die .Elektrolyse mit doppelter Stromstarke vorgenoraraen, 
verringert sich die Reduktionsdauer auf die Halfte. 

Mit einer FSrbef lotte, - die 375 g/1 der nach- obiger Vorschrift 
elektrolytisch reduzierten Farbstof f Ittsung sowie 30 g/1 Soda 
kalz. und 5 g/1 Glukose enthSlt, wird e in Baumwollgewebe 
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bei 25° impragniert und auf eine Flo't'tenaufnahme von BO?6 abge- 
quetscht. Das so behandelte Gewebe wird anschlieflend 60 Se3c. 
bei 105° gedSropft, gespfilt und in ttblicher Weise mit Bichromate- 
Essigsaure oxydiert. Man erhalt so eine Schwarzfarbung mit 
gtiten Echtheitseigenschaf ten. 

Die bei der vorstehend feeschriebenen FSrbeweise anfallenden 
Abwasser sind praktisch sulfidfrei und en thai ten nux geringe 
Mengen reduziererider Substanzen. 

Bei spiel 3: 

In entsprechender Weise, wie in Beispiel 1 beschrieben, werden.. 
40 g des nach der Vorschrift der USA-Pa tent schr if t 2,395,117, 
Beispiel 1, hergestellten grunen Schwefelfarbstof f s in 400 ml 
Wasser dispergiert und in einer Diaphragma-Zelle an einer . 
Bleikathode bei 60° init einer Stromdichte von 0,Ol A/cm redu«- 
ziert. Die Reduction ist bei einer StroiristSrke von 2, 2 A/ wie 
die Tupfelprobe anzeigt, nach 7 Stunden beendet. Die reduzierte 
Farbstoffl8sung:kann durch Zugabe von 1% Natiriumthiosulf at 
stabilisiert werden und unmittelbar zum Farben verwendet werden> 
Man erhalt hiernach.gr tine Farbungen mit guten Echtheitseigen- 
schaf ten. Die Abwasserbelastung ist bei Verwendung der ar tiger j 
FarbstoffprSpafate Suflerst gering. 
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Beispiel 4 ; 

500 ml einer lO#igon wassrigen Lfcsung von Hydrosollichtgelb G 
(Colour Index Solubilized Sulphur Yellow 5j- ThioschwefelsSure 
aus Iiranediallichtgelb GWL, deasen Konstitution in Goll. Czech. 
Chem. Comm. £7r 1533-48 (1962) beschrieben ist) werden in einer 
Diaphragma-Zelle an einer Bleikathode bei einer Stromdichte von 
0,02 A/cm 2 bei einer Tempera tur von 60° reduziert. Bei einer 
Stromstkrke von 4,4 A ist die Reduktion nash 1/2 Stunde beendet, 
wie aich durch auftretende Wasserstof fentwicklung anzeigt. Die 
erhaltene FarbstofflSsung wird durch Zusatz von 1% Natriumsulfit 
stabilisiert und kann nach .einer der in den vorstehenden Be*- 
spielen beschriebenen Farbeweisen eingesetzt werden. Man erhSlt 
hiermit gelbe FSrbungen von guten Echtheitseigenschaften. 

Nach den in den vorstehenden Be ispielen beschriebenen Methoden 
wurden auch die in der folgenden Tabelle beschriebenen Farbstof fe 
unter den jeweils angegebenen Bedingungen elektrolytisch 
reduziert: 
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Beispiel 5: 

120 g immedialcarbon CBO werden in 350 ml Wassfcr dispergiert, 
mit 12 g Natriumhydroxid verse tzt und an einer Bleikathode : 
bei .60° rait einer Stromdichte von 0,02 A/cm 2 in einer Diaper agma- 
Zelle reduziert* Bei einer Strpms tar ke von 4 # 4 A fallt die: 
TUpfelprobe nach 2 Stunden positiy aus f Die Elektrolyse vird 
dann noch fttr 90 Min. fortgesetzt. Nach Abschalteri des Stroma ; 
wird der Katholyt unter ROhren mit 12 g Natriiurihydroxid, 
24 g Soda kalz* und 18 g Glukose versetzt. Die so exhaltene 
Losung ist fSrbefertig und weist einen Gehalt von 22,4% 
an reduziertem Farbstoff auf. 
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P a t e n t a n s pr ii c he 



^1^ Verf ahren zur Herstellung reduzierter Schwefelfarbstoffe, 
dadurch gekennzeichnet, dafl man wassrige Dispersionen oder 
wSssrige Ldsungen wasserunlSslicher bzw. wasserloslicher 
Schwefelfarbstoffe einer elektrolytischen Reduktion unterwirft. 



2. Verf ahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dafl die 
Elektrolyse bei 50-80° durctigefiihrt wird. 

3. Verf ahren nach AnsprQchen 1* und 2, dadurch gekennzeichnet, ... 

dafl die Elektrolyse bei einer Stromdichte zwischen 0,01 
2 

und 0,04 A/cm durchgeffihrt wird. 

4. Verf ahren nach Ansprttchan 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, 
dafl die erf indungsgemSs durch elektrolytische Reduktion 
hergestellten Schwefelfarbstof f ISsungen durch Zugabe geringer 
Nengen eines Reduktionsmittels stabilisiert werden. 
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